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Description 

[0001 ] La presente Invention a pour objet une composition cosmetique fifrnogene comprenant une dispersion aqueu- 
se de polymere et des soivants organ fques utilisable notamment comme composition de maquiliage ou de soln des 
5 matieres keratiniques telles que la peau. y compris les levres, les ongles, les cils, les sourdls, les cheveux (ffitres 
humains. L'invention se rapporte aussi a rutilisation de cette composition pour le maquiliage ou le soln cosmetique 
des matieres keratiniques. Plus speclalement, la composition est un vemis a ongles. 

[0002] La composition de vemis a ongles peut etre employee comme base pour vemis. comme produit de maquiliage 
des ongles, comme composition de finition, encore appelee top-coat" en terminologie angtosaxonne, a appflquer sur 
10 le produit de maquiliage des ongles ou bien encore comme produit de soln cosmetique des ongles. Ces compositions 
peuvent s'appllquer sur les ongles d'etres humains ou sur des faux ongles. 

[0003] Les compositions cosmetiques filmogenes, notamment les vemis a ongles, contiennent genSralement un 
polymere comme agent de formation du film et eventueilemeht des matieres colorantes. Ces compositions doivent 
presenter des propria 1 tes cosmetiques comme une filmification rapide pour obtenir un film non collant au toucher et 

15 pouvant resistor a des agressions mecanlques telles que les chocs ou les frottements ou bien encore reslster aux 
soivants tels que I'eau. Le film doit Stre brillant pour conferer un effet esth6tique visuel agreable. Le film de vemis doit 
etre bien adherent sur les matieres keratiniques et presenter une bonne tenue sans alteration des proprietes initales 
au cours du temps, notamment apres 2 jours. Enfin, ie film dolt pouvoir se demaquiiler facilement avec les dissolvants 
classiques disponibies tels que des dissolvants a base (facetone ou <f acetate d'ethyle. 

20 [0004] II est connu des compositions cosmetiques aqueuses comprenant un polymere en dispersion aqueuse. Tres 
souvent, le polymere possede une temperature de transition vltreuse et une temperature de filmification voisines ; or 
un tel polymere ne permet pas d*obtenir un film sechant raptdement, non collant et presentant une bonne durete. De 
plus, II est difficile de demaquiiler correctement le film avec les dissolvants classiques. 

[0005] Le but de la presente invention est de proposer une composition cosmetique filmogene a milieu aqueux, en 
25 particutier de vemis a ongles, formant un film presentant de bonnes proprietes teiles que f adherence et la brillance, 
n'etant pas collant et pouvant se demaquiiler avec les dissolvants classiques a base d"acetone et/ou cfacetate d'ethyle. 
[0006] Le demandeur a constate qu'une telle composition pouvait dtre obtenue en emptoyant un polymere en dis- 
pension aqueuse partfculier associe a des soivants selectionnes. 

■ [0007] Pius precisement, i'invention a pour objet une composition cosmetique comprenant une dispersion aqueuse 
30 de particules de polymere, caracterisee par le fait que: 

- le polymere a une temperature de transition vltreuse 0*9) ailant de 35°C a 80°C et une temperature mlnimale de 
filmification (TMF) telle que Tg - TMF ^ 8°C, 

35 la composition comprenant, en outre : 

• au molns un premier solvant organlque ayant un poids moleculaire inf§rieur ou egal a 200 et un point cTebullition, 
mesune a pression ambiante, allant de 100 °C a 300 °C r et 

au moins un deuxieme solvant organ tque ayant un poids moleculaire sup6rieur. a 200 et un point d'ebuilrtlon, 
40 mesure a pression ambiante, superieur ou egal a 120 °C. 

L'invention a egalement pour objet un proced6 cosmetique de maquiliage et/ou de soin des matieres kerati- 
niques, en particuller des.ongles, comprenant Implication sur les matieres keratiniques d*une composition telle 
que definie precedemment. 

. L'invention a encore pour objet rutilisation d'une composition telle que defihle precedernment pour Pobtention 
45 d'un film demaquillable a Tac^tone et/ou a Pacetete d'ethyle et/ou adherent sur rongle et/ou brillant 
L'invention a aussi pour objet rutilisation 
d'une dispersion aqueuse de potymere, ie polymere ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) ailant de 
35°C a 80°C et une temperature mlnimale de filmification (TMF) telle que Tg - TMF £ 8°C, . 
d'un premier solvant organique ayant un poids moleculaire inf erieur ou egal a 200 et un point d' ebullition, mesure 
so . a pression ambiante, ailant de 100 °C a 300 °C, et 

• d'un deuxieme solvant organique ayant un poids moleculaire superieur a 200 et un point o"6bullition t mesure a 
pression ambiante, superieur ou egal a 120 'C, . 

dans une composition cosmetique pour I'obtentfon cfun film demaquillable a l'ac6tone et/ou a Tacetate d'ethyle et/ou 
55 adherent sur Pongle et/ou brillant. 

[0008] Le polymere en dispersion aqueuse present dans la composition selon f invention a une temperature de tran- 
sition vitreuse (Tg) ailant de 35°C a 80°C et une temperature mlnimale de filmification (TMF) telle que Tg - TMF£ 8°C ; 
cette regie doit etre vatabte pour au moins une Tg lorsque le polymere a plusleurs Tg. 
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[0009] La temperature de transition vitreuse est definie pour le polymere en Fabsence d* agent auxiliaire de fitmifica- 
tion et est determlnee pour un film seche a temperature ambiante (23 °C) et a humidit6 relative ambiante (50 %), 
[0010] De preference, la temperature de transition vitreuse (Tg) du polymere va de 40°Ca65°C. 
[0011] Avantageusement, Tg - TMF £ 12°C, mleux fg - TMF * 16°C t et preferentiellement Tg - TMF * 18°C. €n 

5 particulier, Tg - TMF peut etre infer! eur ou egal a 25 °C. 

[0012] Le polymere en dispersion aqueuse selon Invention est caractense par sa TMF en ('absence d'agent auxiliaire 
de fitmiflcation et la temperature de transition vitreuse (Tg) du film obtenues apres sechage. La TMF est la temperature 
limfte au-dela de laquelle une dispersion aqueuse de poiymere forme, en sechant dans des conditions determiners 
au prealable, un film exempt de fissures. La determination de la TMF est regie selon les conditions decrites dans DIN 

io 53787. Au debut de la determination, la dispersion aqueuse de polymere a une teneur en matiere seche de polymere 
de 30 a 55 % en polds. Comme TMF, on utilise pour les besoins de Pinventlon la moyenne de 10 mesures effectuees 
IndependammenL La determination se fait en rabsehce 'd* agents auxiliaires de filmifteatfon, c'est-a-dire que la TMF 
est une caracteristique Intrtnseque du polymere en dispersion. II est evident que la composition cosmetique formulee 
peut contenir, si on le desire, des agents auxiliaires de filmification. 

« [001 3] La determination de la temperature de transition vitreuse (Tg) se fait sur calorimetre DSC usuel dans le com- 
merce, avec un taux de chauffage de 20 °C pour un film sec d'epalsseur de 100 u/n seche a 23 °C et a un taux 
d'humidite relative de 50 %. 

[0014] La taille des particules de polymere en dispersion aqueuse peut aller de 50 a 200 nm, de preference 80 a 
1 50 nm. De telles particules permettent d'obtenir un film d'une brillance particulierement elevee et durable. 
20 [001 5] Le polymere en dispersion aqueuse est generalement obtenu par polymerisation de monomeres a insatu ration 
ethylenique dans un systeme bi-phase contenant une phase continue aqueuse. Habltuellement, on utilise un systeme 
initiateur hydrosoluble pour initialiser la polymerisation. En general, la phase aqueuse contient des emulsifiants et/ou 
des agents colIoTdes de protection. 

[001 6] Les monomeres a insaturation ethylenique utilisables sont par exemple les (meth)acrytates d'alkyle en C, -C^, 

25 les esters vinyliques, les monomeres aromatiques vinyiiques et leurs melanges. 

[0017] Les agents colIoTdes de protection utilises peuvent §tre les polymeres et coporymeres hydrophlles tels que 
les alcools polyvinyliques, les actdes potyacryliques, les polyacrylamides, les polyvinylpyrrolidones, les polyesters a 
groupe sulfonate, les potyamides a groupe sulfonate, les.polyurethanes a groupe sulfonate, les potyesteramldes a 
groupe sulfonate ou carboxylique. On utilise de preference des cofloTdes de protection hydrophlles comprenant des 

30 groupes lonlques ou ionogenes. 

[0018] Le polymere en dispersion aqueuse particulierement pref ere contient du styrene et pref enablement au moins 
un monomere cholsl parmi le methacrylate de methyje, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de tert-butyle 
et de preference au moins un monomere choisi parmi les actdes acrylique, methacryllque, crotonique, itaconique. .' 
[0019] De preference, le polymere contient au moins 0,2 % en polds, de preference de 0,2 a 50 % en pokJs, mleux 

35 de 2 % a 50 %, en particulier de 0,6 % a 25 %, voire de 3 % a 25 % en poids, par rapport au polds, total de monomereSi 
de monomere de formule (I) : 



40 



45 




(I) 



dans laquelle R 1 et R 2 , independants Tun de fautre, design ent un atome d*hydrogene ou un groupe methyle, R 3 designe 
uh radbal alkyle ramifie, cyclique ou lineaire, en Cq-Czq, et particulierement en C 12 -C22. R 3 designe de preference un 
radical alkyie Iin6alre. 

[0020] Comme monomeres de formule (I), on peut citer les esters de Tacide (meth)acrylique et des alcools en 
50 C 12 -C22, comme le (m6th)acrylate de lauryle, le (m6lh)acrylate de stearyle, les esters de f acide methyfrnethacrylique 
et des alcools en C^-C^ ainsi que les esters de Tacide crotonique et des alcools en C^-C^. 
[0021 ] De preference, la proportion de styrene et de monomeres de formule (I) dans ledit polymere, par rapport aux 
monomeres totaux, va de 15 a 80 % en poids, et eri particulier de 30 a 60 % en poids. 

[0022] Le polymere en dispersion aqueuse (appele polymere principal) est de preference un polymere en emulsion 
55 . comprenant des particules contenant plusleurs domaines de polymere, notamment des particules contenant ptusieurs 
couches de polymere (on parte aussi de particules multteouches) ; ces particules peuvent contenir un ou plusleurs 
polymeres, notamment au moins un premier polymere et au moins un second polymere, chaque polymere formant un 
• domaine de polymere, notamment une couche de polymere. 
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[0023] Le premier polymere present dans les particules du polymere principal peut etre constitue de : 

- 5 a 50 parties en poids, de preference 8 a 30 parties en poids de monomeres ayant au.moins un groupe ionique 
ou ionogene, 

5 - 50 a 95 parties en poids, de preference 70 a 92 parties en poids de monomeres neutres. 

[0024] Le deuxieme polymere est de preference essentiellement constitue de monomeres neutres. 
[0025] Le polymere principal en emulsion peut §tre prepare par polymerisation en emulsion d'un melange de mo- 
nomeres constituent le deuxieme polymere, en presence du premier polymere. Ce dernier aglt en regie generate 
10 comme.colloTde de protection lors de la polymerisation en emulsion. On obtient ainsi des particules de polymere com- 
prenant deux domaines de polymere, notamment deux couches de polymere (par exemple un coeur constitud du 
deuxieme polymere et une ecorce constitute du premier polymere). 

[0026] Les termes « premier » et « deuxieme » polymeres sont utilises dans la description dans un esprit de simpli- 
fication. 

« [0027] Comme monomeres comprenant des groupes ioniques ou Ionogenes, on peut citer les monomeres anloni- 
ques, cationiques ou amphoteres. 

[0028] Les groupes ionogenes des monomeres peuvent §tre convertls en groupe ionique par protonatlon / deproto- 
nation ou quatemlsation. 

[0029] Les monomeres ioniques peuvent 6tre neutralises en totaiite ou partiellement. 

20 [0030] Selon un mode de realisation de I'invention, le premier polymere peut comprendre desmonomeres anloniques 
et cationiques, ces deux types de monomeres pouvant etre presents en quantite equimolaires I'un par rapport a I'autre, 
ou bien I'un de ces deux types de monomeres pouvant etre en exces molaire par rapport a fautre type de monomere 
de telle sbrte que le premier polymere est anionique ou cationique. Ce premier polymere peut favoriser i'adhesion du 
polymere sur les matieres keratiniques ou bien favoriser la stability de la. dispersion aqueuse du polymere. 

25 [0031] Comme monomeres anioniques, ou acides, on peut utiliser des acides mono- ou dicarboxyliques a insatura- 
tlon ethylenique, ayant de preference 3 a 6 atomes de carbones, ainsi que des derives d'acide carboxylique poiyme- 
risables ou copolym6risables, comme les acides (meth)acryliques, crotoniques, maleiques et leurs anhydrides et mo- 
rioesters, acide fumarique et monoester, ecide itaconique ; ' * 

les monomeres a insaturatlon ethylenique comprenant au molns un groupe acide sulfbnique comme I'acide styrene 
30 sulfonique, I'acide vinylsulfonique, Pacide 2-ac^lamido-2-methyt-propanesulfonique ou leurs seb ; 

les monomeres a insaturation ethylenique comprenant au moins un groupe tfacide phosphonique ou phosphorique 
comme I'acide vinylphosphonique.ou les mo noesters cf acide phosphorique et d'alcools polymerisables comme par 
exemple le monoacrylate de butanediol ou le methacrylate ^ cfhydroxyethyt. 

[0032]. Comme monomere anionique, on utilise de preference les acides mono ou dicarboxyliques a insaturation 

35 ethylenique comme les acides ^acrylique, methacrylique et crotonique. 

[0033] Comme monomeres cationiques, ou basiques, on peut utiliser les esters d'acide (meth)acryiique bu amides 
cfaminoatcools ou des diamines comme les (meth)acryiates de dialkylaminoalkyl ou les (meth)acrylamides de dialky- 
larhinoalkyl comme le (meth)acrylate de N.N-dimethylaminoethyl, le methacrylate de N,N-dimethylaminoethyi, I'acryla- 
mide de N,N-dimethylaminopropyl, les dialkylaminostyrfenes, comme par exemple le N,N-dimethylaminostyr6ne et le 

40 N.N dimethylaminomethylstyrene, la vlnylpyridine comme la 4-vinylpyridine et la 2-vinylpyridlne, le 1 -vlnylimidazoi, ces 
monomeres cationiques pouvant §tre quatemises avec des reactifs connus de quatemisation tels que les aikylhaloge- 
nures, les benzylhalogenures, les dlaikylsulfates. 

[0034] Comme monomeres amphoteres, on peut utiliser le N-<3-su1fopropyl)-N-metha^ 
lammonium-betaine et le N^rboxymethyl-N-m^hacryloyloxyethyl-N.N^imethylamm^ betaine. ; * ; 
45 [0035] Dans les groupes ioniques, les groupes acides ou.les groupes amine tertlaire peuvent etre modifies par sa- 
lification ou reaction de quatemisation. 

[0036]. Les monomeres neutres sont des monomeres sans groupes ioniques ou ionogenes. Les monomeres neutres 
peuvent etre egalement les monomeres de formule (I) indiquee precedemment. Le polymere en emulsion contient en 
general rfautres monomferes neutres, differents de ceux de formule (I j, qui peuvent etre soft des monomeres principaux 
so ou soit des comonomeres. 

[0037] Comme monomferes neutres principaux, on peut citer par exemple : 

les (meth)acrylates cfalkyie en C^-C Q comme le (meth)acrytate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle. le <meth) 
aery late de propyle, le (meth)acrylate de n-butyl, Tacrylate de 2-ethyl hexyle ; 
55 les esters vinyiiques de i'acide carboxylique en C.,-C ia , en particulier en C^Cq, comme Cacetate de vinyle, le 

propionate de vinyle, le laurate de vinyle, le neodecanoate de vinyle; • 

les monomeres vinyiiques aromatiques, comme le styrene, fa-methylstyrene, fa-butylstyrene, les alkyl (C^^) 
styrenes comme le 4-butylstyrene,"le 4-decylstyrene , rhydroxystyrene comme le 4-hydroxy styrene, 
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ou leurs melanges. 

[0038J Comma monomeres neutres principaux, on pcut citer egalement las oleflnes allphatlques ayant do 2 a 8 
atomes carbone at una ou deux doubles liaisons ethyleniques comma le butadiene, Hsoprene et le chlbroprene, ainsi 
•que felhytene, le propylene et t'isobutylene. On utilise'de preference des olefines allphatlques contenant une seuje 
5 double liaison ethyienique. 

[0039] Les monomeres neutres principaux prefer6s sont choisis paimi le styrene, le methacrylate da methyle, le 
(meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate de tert-butyle, le (meth)acrylate d'iso-butyle. 

[0040] Les comonomeres neutres peuvent 6tre choisis parmi les monomeres contenant des groupes hydroxyles 
comme les (meth)acryiates cfhydroxyalkyle en C t -Ce tels que le (meth)acrytate cfhydroxypropyl ou le (me^)acrylate : 
10 cfhydroxyethyl, les amides ou amides substitues cfacldes mono ou dicarboxytlques a insaturation ethytenique, tels que 
racrytamlde, le methacrylamide, le N-methylolacrylamide, le N-methylolm6thacrylamid8 t les (meth)acrylamides de N- 
alkyl en C^q, les (meth)acrylamides de N.N-dialkyle en Cj-Cjq. Les monomeres reticulants, notamment ceux conv 
portant deux groupes vinyle, peuvent etre utilises conjointement, ceux-ci etant presents de preference dans le deuxie- 
me porym6re. 

is [0041] Comme comonomere neutre, on peut egalement citer les nitrites et les halogenures de vinyle. Comme exem- 
pie de monomeres nitriles, on peut citer racrylonitrile et le methacrylonitrile. Les halogenures de vinyle sont des com- 
poses a insaturation 6thylenique substitues par un atome d'halogene tel que le chlore, le fluor et le brome. Uhaiogenure 
de vinyle peut etre choisi parmi le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidene, ie fluorure de vinylldene. 
[0042] Le deuxieme polymere est surtout constitu6 de monomeres neutres. II est constitu6 de preference de 60 a 

20 100 % en poids de monomeres neutres principaux cites precedemment et de 0 a 40 % de parties en poids de mono- 
meres differents des dits monomeres rieutres principaux, tels que les comonomeres neutres cites precedemment. Le 
deuxieme polymere peut comprendre egalement au molns un monomere ionique, tels que ceux cites prec6demment, 
eh une proportion pondererale de pref6rence Inferleure a 5 % en poids. 

[0043] Avantageusement, le polymere en dispersion aqueuse comprend un premier polymere constitu6 de : 

25 

- 5 a 40 parties en poids de monomeres comprenant au molns un groupe ionique ou ionogene, 

- 2 a 50 parties en poids, de preference 1 0 a 30 parties en poids, de monomeres de f ormule (I) indiquee precedem- 
ment, 

1 0 6 93 parties en poids, de preference 40 a 65 parties en poids, de monomeres neutres choisis parmi les (meth) 
30 acrylates d'alkyle en C r C 8t les esters vinyliques tfacides carboxyliques en C i: Ci 8 , les monomeres aromatiques 

vinyliques ou leurs m6langes, et 

- 0 a 40 parties en poids de monomeres differents de ceux mentlonnes precedemment, 

et un deuxieme polymere constitue de : 

35 • '•*■.' 

60 a 100 parties en poids de monomeres neutres choisis parmi les (meth)acrylates d'alkyl en C^Cq, les esters 
vinyliques tfacides carboxyliques en C r C 18 , les monomeres aromatiques vinyliques ou leurs melanges et 

- 0 a 40 parties en poids de monomeres differents. 

40 [0044] Dans les particules du polymere en dispersion aqueuse, le rapport pond6ral eritre le premier polymere et le 
deuxieme polymere va de preference de 1 0:90 a 60:40, en particulier 30:70 a 50:50. 

[0045] Le poids moleculalre moyen (Mw) du premier polymere est de preference sup6rieur a 10 000, ou va notam- 
ment de 20 000 a 200 000 (determine par chromatpgraphle avec polystyrene comme standard et tetrahydrofurarie 
comme 6luant). 

45 [0046] Le premier polymere peut etre obteriu par n'importe quel procede de polymerisation, mais de preference par 
polymerisation en solution. 

[0047] Comme sorvant pour la polymerisation en solution du premier polymere, on peut utiliser les solvents ayant 
un point d'ebullltlon inferieur a 100°C a 100000 Pa (1 bar) ou ceux qui torment un azeotrope avec feau et peuvent 
etre facaement isoles, par distillation, de la dispersion aqueuse de polymere ou do la solution de polymere. On peut 
so '. egalement ajouter au solvant , dans des cas particuliers, des agents auxiliaires de f ilmification tels que ceux mentionnes 
precedemment. 

[0048] On peut citer, comme solvants, les alcools ou cetones ayant jusqu'a 8 atomes de carbone comme le butanol, 
Hsobutanol, le prppanol, Tethanol, le methanol et la methyiethylcetorie. 

[0049] La polymerisation des monomeres a insaturation ethyienique peut s'effectuer par polymerisation anionique 
55 ou de preference radicatalre, notamment en presence d'initiateurs radlcalaires tels que les peroxydes. La teneur en 
inltiateur radicalaire peut aller de 0,2 a 5 % en poids, et mleux de 0,5 a 3 % en poids par rapport aux monomeres. La 
temperature de polymerisation peut etre choisie dans une gamme de temperature allant de 50 a 1 50°C, et de preference 
de 70 a 130°C. Le cas 6ch6ant, on peut ajouter des r6gulateurs, comme par exemple le mercaptoethanol, le dodecyl- 
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meicaptan tertfaire, fethylhexytthioglycolate ou le sulfure de diisopropylxanthogene, en une teneurpouvant aller de 0 
% et 3 % eh poids par rapport aux poids de monomeres. 

[0050] La preparation du premier potymere peut s'eff ectuer en une ou. piusieurs etapes. En particulier, on peut par 
exemple tout cfabord fabriquer un potymere ayant une teneur etevee en abide, suM (fun potymere ayant une plus 
5 faible teneur en aclde, comme ii est par exemple decrit dans EP-A-320865..Les monomeres peuvent etre introdiiits 
tors de la polymerisation ou de preference, rajoutes en continu. 

[0051] Le premier potymere est obtenu en dispersion ou de preference en solution dans le sotvant organique. La 
teneur en matters seche de premier potymere va de preference de 50 a 95 % en poids, et notament de 60 a 85 % en 
poids. 

w [0052] . Pour ta fabrication du potymere en emulsion, la polymerisation en emulsion est effectuee en presence du 
premier potymere. La polymerisation en emulsion s'effectue en general a une temperature allant de 30 °C a 95°C eh 
presence cf un initiateur hydrosotuble. On peut citer comme initiateurs le persutfate de sodium, le persutfate de potas- 
sium et le persutfate cf ammonium,, le tert-butythydroperoxyde, les combinaisons azoTques hydrosolubies ou les sys- 
temes initiateurs redox. Si Con utilise PH 2 0 2 en tant qu'initiateur, on utilise conjointement de fables quantites de sels 

15 de metaux lourds, comme les sels de Cu(ll)- ou Fe(lll)-. 

[0053] Le premier potymere peut etre introduit dans Teau ou dans un autre milieu aqueux et/ou elre incorpore a I'eau 
avec les monomeres du deuxieme potymere en cours de polymerisation pendant la polymerisation en emulsion. Pre- 
terablement, reau est ajoutee a la solution de potymere et ensuite, le solvant organique utilise est 6Iimine par distillation. 
[0054] pans la mesure ou le premier potymere comporte des groupes acides ou anhydrides, ceux ci sont neutralises 

20 avant ou pendant introduction dans la phase aqueuse, partiellement ou totalement, a Paide cfagents de neutralisation. 
[0055] Les agents de neutralisation adaptes sont cfune part des bases minerales comme le carbonate de sodium 
ou le carbonate de potassium alnsl que I'ammoniaque, cf autre part les bases organiques comme les aminoalcools tels 
que le 2-amlno-2-methyM -propanol (AMP), la triethanolamine, la triisopropanolamine (TIPA), la mono&hanolamlne, 
la dieihanoiamine, la tri[(2-hydroxy)-1 -propylamine, le 2-amino-2-m6thyM ,3-propanediol (AMPD) ou le2 : amino-2-hy- 

25 droxymethyl-1 ,3-propanediol ainsi que les diamines, comme ia lysine. 

[0056] Pour la polymerisation en emulsion, il n'est en general pas necessalre d'utiliser cf autres emulsifiants; coHoTdes 
de protection ou auxiliaires de dispersion en plus du premier potymere ; ceux-ci peuvent toutefois etre rajoutes. 
[0057] On peut utiiiser, pendant et apres ta polymerisation en emulsion, des additifs pour abaisser la viscosit6. Ceux- 
ci sont de preference des sels d'acldes organiques ou de bases tels que fhydrochlorure de lysine et le citratede sodium. 

30 [0058] Dans la composition selon ('invention, le potymere en dispersion aqueuse peut etre present en une teneur 
allant de 0,1 a 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 1 % a 50 % en poids et 
mieux de 5 % a 40 % en poids. 

[0059] Le premier solvant organique present dans la composition selon Tinvention, appele egalement agent de coa- 
lescence, favorlse la coalescence des partlcules de potymere en dispersion aqueuse. Le premier solvant organique a 
35 un poids moleculaire inferieur ou 6gal a 200, de preference inferieur ou 6gal a 1 60 ; en particulier, le poids moleculaire 
va de 50 a 200, et mieux de 50 a 1 60. Son point cf ebullition peut aller 120 °C a 250 °C, et mieux de 130 °C a 230 °C. 
[0060] Comme exemple ^ de premier sotvant organique, on peut citer: 

les ethers de propylene glycol tels que le n-butyl ether de propylene glycol, te t-butyl ether de propylene glycol, le 
40 n-propyl ether de propylene glycol; le phenyl ether de propylene glycol, 

les ethers de .dipropylene glycol tels que le n-butyl ether de dipropylene glycol, le methyl ether de dipropylene 
glycol, le t : butyl 6ther.de d^ropylene glycol, le n-propyl ether de dipropylene glycol, 
I'acetate du methyl ether de propylene glycol, le diacetate de propylene glycol, 
le lactate de methyle, le lactate d'ethyle, le lactate d'isopropyle, le lactate de butyle. 

45 ' ' ' ' * ' • * ■ ' • 

[0061] Le premier solvant organique peut etre present dans la composition selon I'invention en une quantit6suffisante 
pourobtenir unfilmdepos6sur les matieres k6ratiniques, notammentsurles ongles ; en particulier, la teneur en premier 
solvant organique dans la composition peut aller de 0,05 % a 1 0 % en poids, par rapport au poids total de la composition , 
. et mieux de 0,1 % a 8 % en poids. 

so [0062] Le deuxieme solvant organique present dans la composition , appele egatement plastif iant, permet de plastifler 
le potymere en dispersion aqueuse. De preference, le deuxieme sotvant organique a un poids moleculaire superieur 
a 200; de preference supdrieur ou 6gal a 230, et mieux superieur ou egal a 250. En particulier, le poids moleculaire 
peut §tre inferieur bu egal a 600, de preference Inf6rieur ou egal a 500. 

[0063] Son point cf ebullition est de preference superieur ou egal a 140 °C, et mieux superieur ou egal a 160 °C ; il 
55 est notamment inf6rieur a 500 °C. 

[0064] Comme exemple de deuxieme solvant organique, on peut citer : 

les adipates tels que radipate de diethyle, radipate de dibutyle, fadipate de diisobutyle, I'adipate de di-isopropyle, 
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ies sebacates tels que le sebacate de dimethyle, le sebacate de diethyle, le sebacate de dibutyle, 
. Ies citrates tels que le citrate de trtethyle, le citrate (facetyl triethyle, le citrate cfacetyl tributyle, 
ies phtaJates tels que le phtalate de diethyle ,le phtalate de dibutyle, le phtalate de dioctyte. 

5 [0065] Le deuxieme sorvant organique peut etre present darts la compostion selon I'invention en une quantite suffl- 
sante pour plastifier le film de polymere depose sur Ies matieres keratiniques. En particulier, la teneur en deuxieme 
sorvant organique dans la composition peut alter de 0,05% a 20% en poids, par rapport aupo Ids total de la composition, 
et mieux de 0,1 % a 10 % en polds. 

[0066] Avantageusement, la composition selon I'invention ne contient pas 7,50 % en poids tfethoxydigiycol et moins 

to de 0,15% en poids de propylene glycol. 

[0067] La composition selon I'invention peut en outre comprendre des matieres colorantes telles que Ies colorants 
hydrosolubles, Ies matieres colorantes pulverulehtes comme Ies pigments, Ies nacres, Ies paillettes bien connues de 
I'homme du metier. Les matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une teneur allant de 0,01 
% a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % a 30 % en poids. 

is [0068] La composition selon invention peut egalement comprendre un agent epaissant tels que les arglles gonflant 
dans I'eau comme les hectorites, les bentonites, tes epaisssants associatifs tels que les potyurethanes associatifs, les 
polymeres acryliques associatifs, tes epaississants cellulosiques hydrosolubles tels que Phydroxyethylcellulose. 
L'agent epalssissant peut dtre present en une teneur allant de 0,1. % a 5 % en. poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

20 [0069] La composition selon I'invention peut en outre comprendre tout additrf cosmetique connu de Phomme du 
metier comme etant susceptible d'etre Incorpore dans une telle composition, tels que les charges, les agents cTetale- 
ment, les agents mouillants, les agents dispersants, tes anti-mousses, les conservateurs, les fittres UV, les actifs, les 
tensioactifs, les agents hydratants, ies parfums, les neutralisants, les stabilisants, les antioxydants. Bien entendu, 
I'homme du metier. veillera a choisir ce ou ces eventuels composes complementalres, et/ou leur quantity, de manlere 

25 telle que les proprietes avantageuses de la composition correspondante selon I'invention ne soient pas, ou substan- 
tiellement pas, afterees par Padjonction envisaged. 
[0070] L'invention est illustree plus en detaij dans Texemple suivant 

Exemple 1 : 

a) Preparation du polymerisat constituant le premier domaine de pblymfere par polymerisation en solution. 

[0071] Dans un ballon en verre, equipe d'un refrigerant a reflux, d'un dispositif cTagitation a armatures, ©"un entohnoir 
a brome et d'un bain d'huile thermbstate, on chauffe sous agitation a 85°C dans une atmosphere sous azote 136 g 

35 cfisopropanol. Puis, on ajoute en 5 heures un melange comprenant 240 g de n-propanol et 21 ,3 g de ter-perpivalate. 
de tert-butyle (a 75 %). 1 5 minutes apres le debut defetape precedente, on introduit pendant 3 heures 30 minutes un 
melange de monomeres comprenant, 14,4 g tfadde acrylique, 21 ,6 g cfacrylaye de n-butyle, 28,8 g d'acrylate de 
lauryle et 79,2 g de methacrylate de methyle. La solution de polymere est ensuite refroidie a 80 °C et est neutralisee 
en 30 minutes avec 75,6 g cfune solution aqueuse a 25 % en poids d'ammoniaque. On agite a nouyeau pendant 30 

40 minutes. La solution de polymere est dispersee par addition de 1200 g d'eau pendant une heure puis on chauffe te 
melange a une temperature allant jusqu'a 100°C pour recueiilir 800 g de distillat. On obtient alnsi une solution aqueuse 
de polymere contenant 24,9 % en poids de matieres seches. Ce polymere a une valeur K (3 g de matiere seche dans 
100 ml cfacetone) egale a 34,2, La valeur K (ou constante de Fikentscher) est calcu!6e a partlr de la viscoslte en 
solution du polymere et est expliquee dans la litterature specialisee, par ex. H.G. Elias, macromolectile, vol 1, HQthig 

45 &Wepf, Heidelberg 1990, page 98f. 

b) Preparation du polymerisat en plusieurs etapes par polymerisation en emulsion d'un melange de monomeres en - 
presence, du polymerisat constituant le premier, domaine de polymere. 

so [0072] 1285 gde solution de polymere obtenue a I'etape a) precedente est rechauffee a 85°C sous agitation, sous 
atmosphere azote. On incorpore ensuite en 1 0 minutes, un melange Comprenant 38 g d'eau, 0,01 6 g de CUS0 4 . 5 
H 2 0 et 1 ,6 g cfhydrochlorure de L-lysine. A 85°C, on Incorpore 26,7 g rfune solution aqueuse d'eau oxygenee a 12 % 
eh polds dans Peau. Puis on ajoute en 2 heures un melange de monomeres comprenant 280 g de styrene, 60 g 
d'acrylate de n-butyle et 140 g d'acrylate de tert-butyle aJnsi que 6,4 g d*hydrochlorure de L-lysine et 53,6 g d'eau, et 

55 en 2 heures et denil 1 06, 7 g cf une solution aqueuse d'eau oxygenee a 1 2 % en poids dans Peau. On agite ensuite 1 
heure a 85°C et on laisse refroidtr a temperature ambiante en ajoutaht un melange comprenant 120 g d'eau et 80 g 
de tensioactif silicone (n° CAS 71965-38-3). Apres refroidissement, on obtient une dispersion aqueuse de particules 
de polymere contenant 40,45 % de matiere seche. Le polymere a une temperature minimale de filmification de 27 °C 
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et une temperature de transition vitreuse de 55 °C. Les particules du polymere ont une tailte maxlmale de 85 nm et 
une taille moyenne arithmetique de 94 nm. 

[0073] Pour mesurer la Tg, on rechauffe Pechantilton de polymere depuis la temperature ambiante jusqu'a 120°C, 
puis on refroidit a ^60°C et on rechauffe a nouyeau a 120°C. Cest au cours de retape de rechauffement de.-60°C a 
5 120°C qu'on mesure la Tg. Tputes les etapes de rechauffement et de refroidissement se deroulent a une vitesse de 
chauffe de 20°G/mn. 

[0074] La repartition de la taille des particules est determinee avec un spectroscope, modele Autosteer 2c de la 
societe Malvern. On obtient, grace a cet appareil, une determination du volume total de toutes les particules cTune 
classe par rapport au diametre des particules. 

10 

c) On a prepare un vernis a ongles ayant la composition suivante : 
[0075] 

*5 . dispersion aqueusede polymere derexemple 1b 35 g 

- sebacate de diethyle 1.5 g 

.- acetate du melhyl 6ther de propylene glycol 0.5 g 

- n-butyl ether de propylene glycol . 3g 

- silicate de magnesium et cf aluminium (laponite XLS de la societe Laporte) 0.9 g 
20 pigments 1.5 g 

- eau qsp. 100 g 

[0076] On obtient un vernis a ongles qui s'appllque facilement siir les ongles et forme apres sechage un film.brillant, 
non cbllant. Le vernis se demaquiile aisement avec le demaquiilant vendu sous la d6nomination Lancdme Douceur. 

25 ■ • 

Revendicatlons 

1. Composition cosmetique comprenant une dispersion aqueuse de particules deporymere.caracterlsee par le fall 
30 que: 

- le polymere a une temperature de transition vitreuse (Tg) allant de 35°C a 80°C et une temperature mlnimale 
. de filmification (TMF) telle que Tg • TMF ^ 8°C, 

35 . et que la composition comprend, en outre : 

- au moins un premier solvant organique ayant un polds moleculaire inferieur ou 6gal a 200 et un point d^bul- 
lition, mesure a pression ambiante, allant de 100 °C a 300 °C, et 

- au moins un deuxieme solvant organique ayant un poids moleculaire superieur a 200 et un point d'ebullitlon, 
40 mesure a pression ambiante, superieur ouegal a 120 °C. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterlsee par le fait que le polymere est tel que Tg - -TMF 2r 12°C, et 
mieuxTg-TMF2l6°C 

45 3. Composition seton la revendication 1 ou 2, caracterlsee par ie fait que les particules de polymere oht urie taille 
allant de 50 a 200 nm. 

4. Composition seloh i'une quelconque des revendicatlons precedentes, caracterlsee par le fart que le polymfere 
en dispersion aqueuse est obtenu par polymerisation de monomere a indsaturation ethyienique choisl dans le 

so . groupe forme par les (meth)acrylates (falkyle en C 1 -C^, les esters vihyliques, les monomeres aromatiques viny- 
llques et leurs melanges. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons precedentes, caracterlsee par le fait que le polymere 
en dispersion aqueuse contient du styrene. 

55 ' . - ; ' 

6. Composition selon la revendication 3, caracterlsee par le fait que ie por/mere contient egalement un monomere 
choisi dans le groupe forme par le methacrytate de mSthyle, le (m6thjacrylate de n-butyle, le (methjacrylate de 
tert-butyie. 
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7. Composition selon ia revendication 5 ou 6, caracterisee par le fait que le polymere en dispersion aqueuse contient 
. un monomere cholsi dans le groupe forme par faclde acryiique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, racWe 

itaconique. 

8. Composition selon Tune quelconque des revindications precedentes, caracterisee par le fart que le polymere . 
en emulsion contient au molns 0,2 % en poids, par rapport au poids total de monomeres, d*un monomere de 
formula (I) : 



R2 

dans laqueile R 1 et R 2 , independants Pun de rautre, design ent un atome d*hydrogene ou un groupe methyle, et 
R 3 designe un radical alkyle en C9-C30. 

20 9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que R 3 designe un radical en C 12 -C22. 

10. Composition selon Tune des revendicatiohs 8 ou 9, caracterisee par le fait que le monomere de la formula (0 
est choisi dans le groupe forme par le (meth)acrylate de lauryle et le <m6th)acrylate de stearyle. 

25 11. Composition selon la revendication 5 et Tune des revindications 8 a 1 0, caracterisee par le fait que ia proportion 
de styrene et de monomeres de formule (I) dans le polymere en dispersion aqueuse, par rapport aux monomeres 
totaux, va de 1 5 a 80 % en poids, et en mieux de 30 a 60 % en poids. 

12. Composition selon !une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fart que les particules 
30 de polymere sont des particules contenant plusieurs domaines de polymere, qui comprend au mo ins un premier 

poiymere et au moins un deuxleme polymere, 
le premier polymere etant constitue de : 

- 5 a 50 parties en poids de monomeres ayant au molns un groupe ionique ou ionogene, et 
35 - 50 a 95 parties en poids de monomere neutres, 

et le deuxifeme polymere etant essentielfement constitue de monomeres neutres. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les monomeres possedant un groupe ionique 
40 ou ionogene sont choisis dans le groupe forme par les acides mono- ou dicarboxyllques a insaturation ethylenique, 

les monomeres a insaturation ethylenique comprenant au moins un groupe aclde sulfonique, les monomeres a 
insaturation ethylenique comprenant au molns un groupe cfacide phbsphonique ou phosphqrique. 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, caracterisee parte fait que les monomeres ioniques sont totalement 
45 ou partiellement neutralises.. 

15. Composition selon rune quelconque des revendications 12 a 14, caracterisee par le fait que le premier polymere 
est constitu6 de : 

so - . . ■ 5 a 40 parties en poids de monomeres comprenant au moins un groupe ionique ou ionogene, 

- 2 a 50 parties en poids de monomeres de formule (I), 

10a 93 parties en poids de monomeres neutres choisis parmi les {m§th)acrylates d*aJkyle en C^Cq, les esters 
' ■ . vinyliques decides carboxyliques en C r C 18 , les monomeres aromatiques yinyliques ou leurs melanges; et: 

- 0 a 40 parties en poids de monomeres differents de ceux mentionnes prec6demment,. 

et le deuxleme polymere est constitue de : 

- 60 a 1 00 parties en poids de monomeres neutres choisis parmi les (meth)acrytates d'alkyl en C^Cg, les esters 
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vinyliques cfaddes cartooxyliques en C A -C 1B , les monomeres aromatlques vinyiiques ou leurs melanges, et 
- 0 a 40 parties en polds de monomeres differents, 

16. Composition selon Pune quelconque des revendications 12 a 15, caracterlsee par le fait que le rapport ponderal 
5 entreie premier pofymereetle second por/mere va de 10:90 a 60:40. 

17. Composition selon Tune quetconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fart que le polymere 
est present en une teneur allant de 0,1 % a 60 % en poids, par rapport au polds total de la composition, et mleux 
de 1 % a 50 % en poids. 

10 

18. Composition selon rune quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fait que le premier 
solvant organique a un point d'ebuilition allant de 120 °C a 250 °C, et mleux de 130 °C a 230 °C. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fart que le premier 
15 solvant organique est choisi dans le groupe forme par le n-butyl ether de propylene glycol, le t-outyl ether de 

propylene glycol, le n-propyl ether de propylene glycol, le phenyl ether de propylene glycol, le n-butyl ether de 
dipropylene glycol, le methyl ether de di propylene glycol, le t-butyl ether de dipropylene glycol, le n-propyl ether 
de dipropylene glycol, Pacetate du methyl ether de propylene glycol, le diacetate de propylene glycol, le lactate 
de methyle, le lactate d'ethyle, le lactate d'isopropyle, le lactate de butyle. 

20 . ■ 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fart que le premier 
solvant organique est present en une teneur allant de 0,05 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition, et de preference allant de 0,1 % a 8 % en poids. 

25 21. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par. le fart que le deuxieme 
solvant organique a un point d'ebuilition superieur ou egale a 1 40 °C, et mieux superieur ou egal a 1 60 °C. 

22. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fait que le deuxieme 
solvant organique est choisi dans le groupe forme Padipate de diethyle, Padipate de dibutyle, Padipate de di-iso- 

30 butyle, Padipate de diisopropyle, le sebacate de dimethyle, le sebacate de diethyle, le sebacate de dibutyle, le 

citrate de triethyle, le citrate d'acetyl triethyle, le citrate d'acetyl tributyle, le phtalate de . diethyle, le phtalate de 
; dibutyle, le phtalate de dioctyle. 

23. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fart que le deuxieme 
35 solvant organique est present en une teneur allant de 0,05 % a 20 % en poids, par rappbrt au polds total de. la 

composition, et mieux de 0,1 % a 10 % eh poids. 

24. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterlsee par le fart qii'elle comprend 
un additif cosmetique choisi parmi les matieres colorant es, les agents epaississants, les charges, les agents cfeta- 

40 lement, les agents mouillants, les agents dispersants, les anti-mousses, les conservateurs, les filtres UV, les actifs, 
les tensioactifs, les agents hydratants, les parfums, les neutralisants, les stabilisants, les antioxydants. 

25. Composition selon la revendication 24, caracterlsee par le fait que les matieres colorantes sent ctioisies dans 
. le groupe forme par les colorants hydrosolubles, les pigments, les nacres, les paillettes. " 

45 ' *. • ' ' . 

26. Composition selon la revendication 24 ou 25, caracterlsee par le fait que les matieres colorantes sont presentes . 
en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 

. %a30%enpoids. 

so Z7. Composition selon la revendication 24, caracterlsee par le fart que Tagent epaissant est choisi dans le groupe 
forme par les argiles gonflant dans Peau, les epaisssants assoclatlfs, les epaississants celluloslques hydrosolubles. 

28. Composition selon la revendication 24 ou 25, caracterlsee par le fait que Pagent epatesissant est present en une 
teneur allant de 0,1 % a 5 % en poids, par rapport au poids total de la composition. ' 

55 • 

29. Precede cosmetique de maquiliage et/ou de soin des matieres keratlniques, en particuller des ongles, comprenant 
Papplication sur les matieres keratiniques cfune composition selon Pune quelconque des revendications prece- 
dentes. 
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30. Utilisation d'une composition selon Pune quelconque des revendications 1 a 28 pour Tobtention d"un film dema- 
. quiilable a racetone et/ou a racetate cfethyle et/ou fobtention cfun film adherent sur tangle et/ou brillant. 

31. Utilisation 

5 

• cfune dispersion aqueuse de potymere, le polymere ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) allant 

de 35°C a 80°C et une temperature minimale de filmification (TMF) telle que Tg - TMF £ 8°C, 
- cfun premier solvant organique ayant un poids moleculaire inferieur ou egaJ a 200 et un point .©"ebullition, 
mesurda pression ambiante, ailant de 100 °C a 300 °C ( et 
to - cfun deuxleme solvant organique ayant un poids moleculaire sup6rieur a 200 et un point cf ebullition, mesure 
a pression ambiante, superieur ou egal a 120 °C, 

dans une composition cosmetlque, pour Pobtentlon d'un film demaquillable a I'acetone et/ou a racetate cfethyle 
et/ou cfun film adherent sur fongle et/ou brillant. 

15 




45 



50 



55 



11 



EP1 192 930 A1 



Otfloe europeen 
d&s brovcts 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numaroda tadernsnda 

EP 01 40 2444 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catdgorfc 



Qtatfan du document avec Mcaflon, on cos d» besotn, 
dea parties pertinantea 



ccnoomoo 



CtASSEKEMTDEU 
PEMAHDB Pntd7) 



HO 98 00096 A (I'OREAL) 
8 Janvier 1998 (1998-01-08) 



* revendlcatlons 1,8,16,17,19,21 * 

* page 5, Hgne 15-23 * 

* page 7, Hgne 6-12 * 

* page 7, ligne 26 - page 8, llgne 15 * 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 122, no. 12, 

20 roars 1995 (1995-03-20) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 142041, 

T.SHIGUHA E.A.: "Cosmetic emulsions 

nail coating" . 

XP002173009 

* abrege * 

& OP 06 298624 A (YUUH0 KEMIKARU) 
25 octobre 1994 (1994-10-25): 



for 



Le present rapport a ete dtabfl pour toutes tea rovondScationa 



1.4, 

6-10, 

17-19, 

21,22, 

24,25, 

29-31 



1,4-7, 
12,13, 
18,21, 
29-31 



1.4-7, 
12,13, 
18.21, 
29-31 



A61K7/043 
A61K7/00 



D0MAME3 TECHNIQUES 
RECHERCHES (MCL7) 



A61K 



LA HAYE 



' Cfcte if pl f ibi l« hi 4 d» fci t xhw^it 

10 dkembre 2001 



Peeters, J 



CATEGORY OES DOCUMENTS CTES 

Y : partojafircmonl partkw* en combi _ 
autre docunant da to mema cstegorla 
A : anfea-ptan tadvicio^quo • 
O : dvuigsrton non-^Jortto 

P: J " "~*~ 



T : thdorto oC prtndpo a bow do rtnrvonflon 
E : cfccttment tfe trevrt anttrteur, nuJi pubW 6 1* 

cteo (to dapAt ou spras oatta data ■ 
D:ctt6danatadem an do 
L : cfte pour rfautrea ratsom 



& z mom bra da ta mArna tsmila, documanl oorrecponcfant 



12 



EP 1 192 930 A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. 



EP 01 40 2444 



Upresente annexe IrySquo les membres da la tamflle de brevets retatifs aux documents brevets cites dans to rapport do 
recherche europeeruie vise d-dessus. 

Usdlb members sont contemn au flchtor btformatioue de rOfflceajropeen des brevets a la date Aj 

Los rensdtfietnents founds sort" donnes a tftrelndteattf et n'engagent pas ta responsabOttO do rofflce ouropoon des brevets. 

10-12-2001 



Document brevet crt6 
au rapport de recherche 


Datede . 


Membre(a) de la 
ramJfle de brevets) 


Datede 

pUutCHBOrt 



WO 9800096 



08-01-1998 



FR 
EP 
U0 
JP 
US 



2750600 Al 
0847270 Al 
9800096 Al 
105U406 T 
5965116 A 



09-01-1998 
17-06-1998 
08-01-1998 
04-11-1998 
12-10-1999 



JP 6298624 



25-10-1994 AUCUN 



Ptour tout renirignement concemant cetta annexe : voir JoumaS Otldel de rOfflce europeen des brevets, No.1Z/82 



13 



